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研究成果の概要（和文）：全固体電池は、車載用途や定置型蓄電池などの大型リチウム電池としての利用が期待
されている。本研究では、全真空プロセス薄膜型全固体電池作製・in-situ評価装置を開発し、正極、負極、固
体電解質などの電池材料のエピタキシャル薄膜を作製を行った。また、5V級正極材料ニッケルマンガン酸リチウ
ムと固体電解質リン酸リチウム、負極リチウムを用いて薄膜型全固体電池を作製し、電極/電解質界面の抵抗評
価を行った。

研究成果の概要（英文）：All-solid-state batteries are expected to be used as large lithium batteries
 for automotive applications and stationary storage batteries. In this study, we developed an 
all-in-vacuum fabrication and in-situ evaluation system for thin-film all-solid-state batteries, and
 fabricated epitaxial thin films of battery materials such as cathode, anode, and solid electrolyte.
 Thin-film all-solid-state batteries were also fabricated using 5V-class cathode material (lithium 
nickel manganate), solid electrolyte (lithium phosphate), and anode lithium, and the resistance of 
the electrode/electrolyte interface was evaluated.

研究分野：表面・界面科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の成果により、電池材料の薄膜とそれらを積層した薄膜型全固体電池の作製に関する知見、ノウハウを得る
ことができました。また、薄膜技術や真空技術などの、これまでに電池研究で利用されていなかった技術や手
法、アプローチが、電池の基礎研究に極めて有効であることも分かりました。これらの取り組みが拡まり、大き
な技術革新につながることが期待されます。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 電気自動車の車載用途や定置型蓄電池として、大型リチウム電池の利用が期待されている。し
かしながら、現在実用化されているリチウム電池は、可燃性の有機電解液を使用しているため、
発火の危険性を秘めており、安全性の点から大型化に問題がある。そこで注目を集めているのが
全固体電池である。全固体電池は、正極、負極、電解質の３つすべての部材が不燃性固体で構成
されているため、高い安全性を有する。 
 極端に言えば、電池は、正極、負極、固体電解質の３つで構成されている。そして、全固体電
池の既に実用化されている液体電池の大きな違いは、（１）固体電解質を利用していること、（２）
Li イオンが固体電解質と電極の“固体と固体の界面”を移動していることの 2 点である。すな
わち、全固体電池の実用化への課題は、（１）Li イオン伝導性の高い固体電解質の開発、（２）固
体電解質と電極における低抵抗界面の形成の２点に集約され、その設計指針を明らかにするこ
とが急務となっている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、正極、負極、固体電解質の薄膜を作製、さらにはそれら薄膜を積層して薄膜型全
固体電池を作製すること、そして電解質/電極界面におけるイオン伝導性を定量的に評価するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 

本研究では、試料を一度も大気暴露しない全真空プロセスによる薄膜型全固体電池作製・in-
situ 評価装置を利用し、正極、固体電解質、負極のエピタキシャル薄膜を積層して薄膜型の全固
体電池を作製する。図１に開発した全真空プロセス薄膜型全固体電池作製・in-situ 評価装置を
示す。本装置は、電動型の試料搬送室を中心に、パルスレーザー堆積法（PLD）、スパッタリング
法、真空蒸着法による薄膜作製チャンバー、マルチナノプローバーを備えた電気化学評価チャン
バーおよびグローブボックスが取り囲むクラスター型の構成となっている。本装置の特徴は、グ
ローブボックスを除くすべてのチャンバーが超高真空環境で接続されており、全固体電池の作
製から評価まで一度も大気に触れずに行うことである。電解質と電極の界面形成時に不純物の
混入がないため、理想的な“清浄界面”を形成し、定量的な評価が可能になる。PLD のレーザー
光学系は、ビームエキスパンダ、電動アッテネータ、フォーカスレンズ、反射防止膜（AR コーテ
ィング）付き入射・出射ポートおよびレーザーパワーモニタから構成され、Nd:YAG 固体レーザ
ーを使用し、第 4高調波（266 nm）と第 5高調波（213 nm）のパルスレーザーを切り替えて利用
することができる。また、スパッタ装置にプラズマ発光分光システムを導入し、スパッタ成膜中
に観測されるプラズマ発光を分光計測することにより、プラズマ中の原子種および化学状態を
計測する。これにより、成膜中の状態をモニタリングし、効率的に薄膜合成を行うことができる。
これら PLD、スパッタの他、真空蒸着装置を装備することにより、ほぼすべての電池材料の薄膜
作製を可能にする。尚、グローブボックス内では、全固体電池の電気化学評価だけでなく、電解
液を用いた液系電池を作製し評価・比較することが可能である。これにより、電解質を固体に変
えることで電池としてどのようなアドバンテージがあるのかを実証する。その他、X線回折装置
XRD を導入し、作製した電池材料薄膜の構造解析を行った。 

図 1：薄膜型全固体電池作製・in-situ 評価装置の概略図（左）と写真（右） 
 
４．研究成果 
（１）電池材料の薄膜合成と評価 

全固体電池の特徴の一つとして、高電圧が挙げられる。そこで、5V級正極材料ニッケルマンガン酸リ
チウム（LiNi0.5Mn1.5O4、以下LNMO）の薄膜合成を行った。図２に、RFスパッタを用いて作製したLNMO
薄膜のXRDの結果を示す。比較的低温の 200℃の加熱処理により、LNMOのエピタキシャル薄膜を作



 

 

製できることが分かった。また。第 4 高調波（266 nm）および第 5 高調波（213 nm）のパルスレー
ザーを用いた PLD により、LNMO のエピタキシャル薄膜作製を行った。その他、成膜条件の調
整により、結晶配向の異なるエピタキシャル薄膜の作製にも成功した。 
 
（２）薄膜型全固体電池の作製と評価 

LNMO のエピタキシャル薄膜を作製し、またその LNMO エピタキシャル薄膜を用いた薄膜
型全固体電池を作製・評価して、LNMO 界面の面方位によって界面でのイオン伝導が変化する
ことを見出した。具体的には、固体電解質 Li3PO4（LPO）との界面において、LNMO(100)界面
が LNMO(111)界面よりも低い界面抵抗を示すことが分かった（図 2）。その他、LNMO/LPO 界
面の制御によりその界面抵抗を大幅に低減し、Li2Ni0.5Mn1.5O4と Li0Ni0.5Mn1.5O4の間の充放電
反応をスムーズに進行させることにより、電池容量を 2 倍に増大できることを見出した。 

 

 

 

図 2：スパッタ法を用いた作製した LNMO
エピタキシャル薄膜の XRD の結果 

図 3：LNMO(111)界面を有する薄膜電池の交

流インピーダンスの結果 
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